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摘要 本文以硅橡胶为基材深入研究了与丙烯酸共辐射接枝中的酸效应
。

结果 表 明
，
甲醇一丙烯酸

与硅橡胶共辐射接枝体系中酸效应在不同皿收剂量范围是不同的
。
����� 时酸有敏化作用

，

在 �一��
���范围酸有相反的效果

。

在所有剂量范围内单体浓度
、

剂量率等因素对辐射接枝反应的酸效应无明显

影响
。

除吸收剂量外
，
酸效应还与基材组成

、

单体与溶剂类型以及接枝方法等多种因素有关
。

关谧词
�

硅橡胶
，
丙烯酸

，
共辐射接枝

，

酸效应

引 言

无机酸对聚烯烃类高分子材料的辐射接枝反应有敏化作用
，
但对酸敏化辐射接枝的机理却有

不同看法
�

������� 认为 〔 ‘ ’ ��是氢原子的影响
，
��������� 对这一看法表示怀疑

，
认为 酸 并未进入

高分子膜中�“ ’ ，

而��������� 等人�摇�认为
，
随酸而引进体系的水减少了体系中氧的 浓 度

，
从而敏化

了接枝反应
。

作者在研究嵌段聚醚氨醋时
，
曾发现对某些单体

，
如 �一乙烯基 毗咯烷 酮

，
只有在

碱性介质中才能获得较好的敏化效果「“ ， “ ’ 。

本文以硅橡胶为基材深入研究了丙烯酸辐射接枝中的酸效应
。

结
�

果表
·

明甲醇溶剂中丙烯酸与

硅橡胶膜共辐射接枝中的酸效应在不同吸收剂量范围是不同的
。
����� 时酸有敏 化 作 用

，
在

�一�� ���范围内酸有相反的效果
，
不同程度地抑制接枝反应

。 、

在所有剂量范围内
，
剂 量率

、

单

体浓度等因素对接枝反应的酸效应没有明显影响
。

因此
，
作者认为讨论辐射接枝中的酸效应只考

虑溶剂辐解产物的影响是不够的� 它与基材的组成和结构
、

单体类型
、

吸收剂量以及接枝方法等

多种因素有关
。

实 验 部 分

�
�

基材与试剂

���硅橡胶膜
�

美国 ��� ������� 公司产品
，
厚 �

、
����

。

先用非碱性皂液加热洗涤以

除去表面 �����
，
然后用 �

�

��皂液
，
室温下用超声波振荡 ����

，
最后用蒸馏 水 振 荡 清洗三

次
，
真空干燥后贮于保干器中备用

。

��� 丙烯酸 化学纯�北京化工厂出品�
，
用前减压蒸馏纯化一次

。 ‘

��� 甲醇 分析纯�北京化工厂出品�
，
用前常压蒸馏

，
收集 ��一“ ℃馏分

。

其他试剂未经纯化处理
。

�
�

辐照与接枝

��� 样品是在本校
。
�� 。 夕源��

�

�� ��
’ “���装置中

，
室温下辐照的

。
��� 采用共辐剔接枝法

，
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样品在硬质玻璃管内通高纯氮除氧后封管辐照
。

接枝率用重量 法 测 定
。
���扫描 电 子 显 微 镜

�����一�����
， �����，

美国产品
，
北京大学电镜实验室�观察接枝膜表面形态变化

。

结 果 与 讨 论

，
�

无机酸与二价铜离子对接枝与均聚反应的影晌
���

�

和 ��“
�

等 金属离子是一类有效的自由基俘获剂 〔 ’ �。 这类具有未充满 �轨道 的金属离子

可 以接受自由基的一个电子而使增殖链终止
，
抑制了单体均聚反应

，
从而提高接枝率

。

对于 自由

基机理的接枝共聚反应
，
���

�

理应也有抑制接枝的作用
。

实际上
，
���

十

优先 与周围均聚增殖链

自由基或溶剂 自由基反应
，
而对接枝膜表面和内部自由基作用的几率则很小

。

但当 体 系 中 ���
�

浓度较高或较长时间辐照
，
���

十

有更多机会扩散到膜表面和内部
，
则接枝反应也将被有效抑制

。

������� 等人实验证实了这一点
〔“ ’ ， 表明对不同单体

，
只有在某一特定的浓度范围内

，
��“ �

才能

有效地加速接枝反应
，
过稀或过浓都是不利的

。

对于甲醇
一
丙烯酸

一
硅橡胶辐射接枝体系

，
本文得到的促进接枝反应最佳 铜 离 子浓 度 为 ��

��
一 “ ������见图���

。

在该体系中有酸存在时情况就大不相同�见图 ���
。

在有酸体系中
，
要同时考虑酸对接枝与均聚反应的双重作用

。
��“ 十

浓度较低时不足以抑制单

体的均聚反应
，

接枝率由于体系中的均聚反应而受到抑制
。

这时酸的存在以促均聚反应为主
，
接枝

率比酸体系的还要低
，
随 ���

十

浓度增加
，
它抑制均聚作用也逐渐增加

，

表现为接枝率不断升高
。

在

��
�十

浓度为 �又 ��
一 ������ 以后

，

均聚反应被有效地抑制了
，
酸促进接枝的作用才稳定地表现出来

。

为了在酸性接枝液中也能得到较高的接枝率
，
在下面的 实 验 中 ��“ 十

离 子 浓 度 取 �� ��
“ 么

�����
，

有酸体系中 �
���‘

浓度为 上� ��
一 ������

。

�
�

吸收剂且对接枝率的影响
、

·

在无酸的共辐射接枝体系中
，

接枝率与吸收剂量的关系�见图 ���与文献中常见的规律性相似
，

即接枝率开始随吸收剂量而增加
，
随后增加的速率趋缓

。

对丙烯酸这样很容易发生辐射聚合的单

体
，
济�量过高�以硅橡胶为基材

，
超过 �� ���� 由于严重的均聚以及由于辐照时 间 增长

，
��“ �

离

子逐渐扩散到膜内
，
对接枝反应起抑制作用

。
因此

，
接枝率还会明显下降

。

︵。 。︸�一。�︺

�﹃
，�舀

汤二三
”﹄�

�次��一。﹃执皆云。﹄�

�

��������

�‘�

比
��

��、���

��侣 �
�

��
��

��
�����������

����几�义 ��
�

�������� ����� �� � �叭
����� �� ��‘ �

�

������������� �����
�
�� �������� ��������

��� ������ ���� ���� �����‘�� ��
一�������

，

��� ������ ������� ����
，
��� ��������

乒���
��烤 �

�

�
一

�����
， ��������� �

�

����

�������� ����� �� ��� �� �� ��������

�� � �������� ������������� ���
�
���

�� �����
，
������� ���

�

��只 ��
一 ，������

���
‘

���� ��� �汀
一�������

，
������� ����

��� �� ���
� ，
���������� ���

� ��� ����
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在有酸存在的共辐射接枝惨系中
，
接枝率与吸收剂量的关系与 前 者 不同�见图 ���

，

酸对接枝

率的影响在不同剂量范围表现不同
。

在吸收剂量小于 ����时
，
酸主要表现为增进接枝的作用 �

高剂量下接枝率反而比无酸时还低
。

甲醇中加入 ���� 、
增加了 � ��

值 〔“ �， 即增加了下述反应的机率
垂

����� � �
�

一
�����立 ���

�����右� �一
�

一
一

����� � � ���

多余的氢原子复合
，
增加了氢的产额

‘

在接枝体系中
，
�

�

加入引发上述反应所产生的氢原子可以与基材发生抽氢 反应�反应 ��
，

增加基材的活性点
，
提高接枝率� 也可以与单体发生抽氢反应�反应 ��

，
增加单体均聚

�� � �

一
�

·

� ��
���

� � �

一
��

· ，
���

���
、

中的 �为溶剂自由基
，
包括氢�

因此
，
从效果上看

，
酸的加入有增加接枝与均聚反应的双重作用

。

对于这一特定体系
，
当剂量较小������

�时由于体系均聚和接枝反应的程度皆很低
，
加入 �

十

因反应���增加的均聚作用可被体系中 ��，‘
离子有效地抑制

，
这 时 酸 主 要表现 为 促 进接枝反

应
。

随着剂量的增加��一�� ����
，
均聚反应的机率也增加

，
体系开始发粘

。

在较粘的接枝液中
，

氢离子难以迁移至高分子膜表面
，
更难扩散到基材内部

，
而主要是在液相中与单体反应

，
促进均

聚而难以发挥促接枝反应的作用
，
在总体效果上就表现为不同程度地抑制了接枝反应

。

图 �“ 和 �皆为体系中无铜离子的实验结果
。

从 �和�可以看出
，
在较 低剂量时

，
����

�

也可

以增加接枝率
，

与 ��“ 十
有相似的效果

。

将体系中单体浓度从 ���增加到 ���
，
得到类似的结果�见图 ��

。

综上所述
，
在共辐射接枝反应中均聚现象是影响接枝率的重要因素

，
而吸收剂员的大小决定

均聚反应的程度
。

因此
，
当讨论某基材

一单体
一
溶剂共辐射接枝体系酸效应时

，
应将吸收剂几因素

考虑进去
，
特别是那些比较容易发生辐射聚合的单体

。

�
�

荆皿率对接枝率的影响

在一般共辐射接枝体系中
，
通常接枝率随剂量率增加而下降

，
本体系的实验 结 果也是如此�见

图 ��
。

由于所选总剂量为 �
�

����
，
根据图 �

、
�的结果

，
酸应表现为对 接 枝 率有促进作用

。

全
�。�。

曰�

��。�热助三工�门﹂沙

�…一，宁犷，一布一一能
�������〔�刁��� ��、��，

，

� � � �
，

�

���� ����

� 之 �

如��即���
﹁次���。一助认三工�﹂门�

�������

��� �
·

�������� ����� �� ��� �� �� �� � ��������

沉��������� � �������� �� ����

������� ����
，
���������� ����

��� �
�

�������� �����

������ ����

��� ���� ���
�

����
，
�������

���
� ��� ����

，

����

���� ����� ������� ���
� ����

������� ���
�

��� �� ���
� ，

��� ��

��� ��

��� ��肠
， ����������

�

����
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���������
�乙口�五��二

国忍熟皆﹃谓�
﹄�

�袄�国食�
�﹃召巴�

��

�� ������������� ���
�� ��

�� �������������
��

�

�坛 �
�

�������� ����� �� � ���
����� ��� �

�

�������� ����� �� � ��������

�� �������
������ �������� �� ������������� ���������

�

������� ���
� ��� ����

，
������� ��卜 ������� �记

� ��� ����
，
������� ���

�
��� ��

��� ��
����

，��������� �
�

���� ����
， ��������� �

�

����
，
���� ���� �二�������

因此
，
图 �中有酸体系的接枝率总是高于无酸体系

，
但随剂量率变化的总趋势与无酸体系是一致

的
。

从图 �中 �、
�两曲线可以看出

，
用 �

�

代替 ���
� ，

也有促进接枝反应的效果
，
这 与 图 �中

的实验结果和讨论是一致的
。

�
�

单体浓度对接枝率的影晌

体系中单体浓度的增加提高了基材辐解生成的自由基与单体分子反应的机率
，
从而提高了接

枝率
。

图 �和图 �给出这一结果
。

图 �中总剂量为 �
�

�������上���
，
酸有敏化作用 ， 图 �

‘

中总剂量为 �
�

�����������
，

酸有抑制作用
。

这与第二节中的实验结果与讨论是一致的
。

由于丙烯 酸聚 合 反 应 的 自加 速作

用 【 ‘ ” ’， 使它极易辐射聚合
，
提高单体浓度尤其如此

。

在有 ��卜 的情况下
，
当单体浓度接近 ���

时
，
体系呈粘液状 � 无 �� “ 斗

离子
，

单体浓度 ���一���
，

体系即发粘
，
到 ���

，
就呈凝胶状

，
这

时所得接枝率误差较大
。

�
�

接枝膜表面结构的扫描电镜观察

图 �给出接枝膜表面扫描电镜观察图片
。

有人认为体系中酸对单体接枝反应的敏化作用是酸促均聚
，
使接枝在基材上的接枝链变长

，

���

��少 �������

�

�
�

������价� �������� ����������� ��

����
，
�������飞� ������ ��

�

�� ��� ����

�

��������� ������� ���� �

���� �������� ������ 艺�
� ‘��



第�期
、 、

卢晓红等
�

硅橡胶膜辐射接枝中酸效应的研究 �
�

�盯

从而增加了接枝率 ‘ “ ’ 。

如果这个看法正确
，
膜表面就会更加粗糙

。

可是本文电镜照片对比结果表

明这一现象并不明显
。

这可能是由于加入酸后同时增加了活性接枝点
，
使短链接枝的几率也增加

了
。

总的结果应使接枝链分子量分布变宽
，
而这一结果在电镜照片上是难以看出的

。
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